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@ Verfahren zur Hersteliung aikoxyiierter Fettsaurealkylester 

(§) Es wird ein Verfahren zur Alkoxylierung von Fettsaureat- 
kylestern vorgeschiagen, be! dem man als Katalysatoren 
Mischungen von (a) Alkali- und/odar Erdalkalihydroxiden 
und/oder Alkalialkoholaten und (b) Alkylenglycoten einsetzt. 
Die Katalysatoren sind in der Realaionsmischung Idslich, die 
Produkte zeichnen slch durch einen besonders niedrigen 
Trubungspunkt aus. 
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Beschreibung 



Gebiet der Erfindung 

Die ErfmduBg betrifft ein Verfahren 2air Alkoxyliening von Fettsaurealkylestent in Gegenwart eines homoge- 
nea Katalysator/Co-Kata^tor-Systems. 

Stand der Tecfanik 

Alkoxylierte Alkylester, vorzugsweise sogenannte Methylesterethojjyiate, stellen bekanntc nichtionische Ten- 
side dar die wegen ihrer ausgezeidmetcn Waschleistung in letzter Zdt crheblich an Intercsse gewonnen haben. 
Obersichten hierzu findcn sich bdspielswdsc in J. Am. OIL Chem. Soa 56, 873 (1979) bzw. J. Am. Oil Chem. Soc 
72,781(1995). 

Die Aniagerung von Allqrienoxiden an Verbindungen mit aciden Wasserstoffatomea vorzugsweise an prima- 
re Alkohole, gelingt in Gegenwart verschiedenster, in der Regel alkalischcr Katalysatoren. Typische Beispiele 
sind KaUumhydroxid oder Natriummethyiat, die in Form alkoholischer Losungen zugesetzt werden, oder aber 
heterogene Schichtverbindungen vom Typ der Hydrotalcitei die man als Feststoffe in die Reaktionsnuschung 
etndosiert Die Insertion von Alkjienoxiden in die Carbonylesterbindung ist hingegen wesentlich schwicnger 
und eelingt nur unter Einsatz besonderer Katalysatoren. 

AusdMi beiden Patentscfariften EP-Bl 0339425 und EP-Bl 0523089 (Henkel) ist die Verwendung von 
calcinierten bzw. mit FettsSuren modifizierten Hydrotaidtenftrdie Ethoxj^erung von Fetts§ureestern bekannt 
In der Off enlegungsschrift DE-Al 44 46 064 (Uon) wird vorgeschlagen, die EthoxyUerung vot Methylestem m 
Gegenwart von MischmetaUoxiden durchzuffihren, deren Oberfliche mit Metallhydroxiden bzw. Mctallalkoxi- 
den modifiziert worden ist Diese Verfahren weisen jedoch eine Rdhe von Nad&teUen auf: Der Einsatz heteroge- 
ner d h. im Reaktionsgemisch nicht loslicher Katalysatoren ist techniscii aufwendiger, da der Feststoff nicht wie 
eine FlOssigkeit iiber eine automatische Dosiervorrichtung eingebracht werden kann, sondem liblidierweise von 
Hand in der Reaktw geschaufelt werden muR Audi die Abtrennung bereitet Probleme, da der lUtatysator m 
der Regei so feinteilig 1st, daB die Filtration nur uber spezieUe Filterkerzen gelingt Ein Verbleiben des Katalysa- 
tors im Reaktionsendprodukt ist indes auch nicht mdgtich. da es sonst zu Austrubungen und zu Sedimentation 
kommen kann. Audi aus anwendungstedinischer Sidit sind die mit heterogenen Katalysatoren erzielten Ei|eb- 
nisse nicht immer zufriedensteUend: So ISuft die Reaktion zwar in der Regd sehr rasch ab, es werden jedoch 
abUdicrweisc Produkte erhalten. die eine deutlich unterhalb des theoretischen Wertes liegende Hydroxylzahl 
aufwdsen. In der Konsequenz weiden Produkte erhalten, deren TVubungspunkte unerwiinscht hodi hegen. Da 
das Ootimum der Wasdileistung niditionisdier Tenside jedoch bekanndich erst oberhalb ifares TrObungspunf - 
tes enreicht wiid, besteht ein BedOrfirus nach alkoxyUerten Alkylestem, deren TrObmjgspunkt so medng ab 

°* DieA^^ der Erfindung hat somit darin bestanden, neoe Katalysatoren fur die Alkoxyticrung von FettsSu- 
realkylestem zur Verffigung zu stellen, die frei von den gcschiUerten Nachteilen sind und sich dabei emcrserts un 
Reaktionsprodukt losen und andererseits Produkte mh verbesserter Hydroxylzahl und niedngerem TVObungs- 
punktliefenL 

Besdsrdbung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur HersteBung von aIko]Qffierten Fettsiurealkyiestem der 
Formel(I), 

I 

RiCO(OCH2CH)tt4P (0 

in der R*CX) fur emen linearen oder verzweigten AcyU-est mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 und/oder 1, 2 
Oder 3 Doppelbindungen, R^ fOr Wasscrstoff oder eine Methylgruppe, R* fOr einen linearen oder verzweigten 
Alkyirest mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von durchschmtdidi 1 bis 20 steht, bei dem man als 
Katalysatoren Mischungen von 

(a) Alkali- und/oder Eidalkalihydroxiden und/oder -alkoholaten und 

(b) Alkylentglycolen 

einsetzt 

Wahrend AlkalilQfdroxide aHeine die AlkoxyUerung voa Alkylcstem nicht katalysieren und die Verwendung 
von Alkafialkoholat-Katalysatoren zu Produkten mit sehr hohem TVGbungspunfct fuhrt, wurde OberraKihendeir- 
weise gefimden, daB der Zusatz von Alkylenglycolen zu diesen Katalysatoren die Aktivitat und/oder Selektivrtat 
signifikant verbessert Unter Einsatz des erfindungsgemaBen Systems aus homogenem Katdysator imd Co-Ka- 
talysator werden jedoch uberraschenderweise alkoxyUerte Alkyiester erhalten, die eme Hydroxylzahl m der 
Nihe der Theorie aufweisen und sich durdi emen sehr niedrigenTHibungspunkl auszeichnen. 
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Fettsiurealkylester 



Die als Einsatzstoffe in Betracht kommenden Fettsaurealkylester leiten sich von gesattigten und/oder unge- 
sittigten Fettsauren mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und Alkoholen mit 1 bis 22, 
voraugsweise 1 bis 4 Kohlenstoffatomen ab. Typische Beispiele sind MethyK Ethyl-, Propyl-, Butyl- und/oder 5 
Stearylester von CapronsSure, Capiyls&ur^ 2-EthyUiexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, 
Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaur^ Stearinsaur^ Isostearinsaur^ Olsaur^ IQaUinsaure, Petroselin- 
saure, Unolsaure, Unolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsiure, Gaddeinsaure, Behensaure und ErucasSure 
sowie deren technischen Mischungen, die z. B. bei der Druckspaltung von natiirBchen Fetten und Olen oder bd 
der ReduMon von Aldehyden aus der Roelen'schen Qxosynthese anfallen. Vorzugsweise werden als Einsatz* lo 
stoffe Kokos- und/oder Talgfettsauremethylester emgesetzt 

Katalysatoren 

Als Katalysatoricomponente (a) konuncn Alkalihydroxide, Erdalkalihydroxide, ABcalialkoholate und/oder is 
Erdalkalialkohoiate in Betracht T^iscfae Beispiele sind Natriumbydroxidr Kaliumhydroxid, Magnesiumhydro- 
xid, Caldumhydroxid, Bariumhydroxid, Natriummethylat, Kalium-tcrtbutylat, CakSumetl^at imd/oder Magne- 
siumethylat Vorzugsweise werden Kaliumhydroxid und/oder Natriummethylat eingesetzt Die Einsatzmeoge 
der Katalysatoren (a) betragt QbKcherweise 0,1 bis 1,5 und insbesondere 0,4 bis 1 Gew.-% — bezogen auf die 

Endprodukte. ^ ^ 

Als Katalysatorkomponente (b) - also als Co-Katalyator — kommen Alkyienglycole rait 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen in Frage, wie beispielsweise Ethyienglycol Dieth^englycol Propylenglycol und/oder DipropyienglycoL 
Die Emsatzmenge der Co-Katalysatoren betragt fiblicherweise 04 bis 5 und vorzugsweise 1 bis 4Gew--% — 
ebenMs bezogen auf die Endprodukte. 

25 

Alkos^lieruflig 

Die Alkox^enmg kann in an sich bekannter Wdse duidigefOhrt werdea Hierzu legt man ubiicherweise den 
/Ukjdester in einem Druckreaktor mit Ruhrer vor und setzt den homogenen Katalysator beispielsweise als 
Losung in Wasser, vorzugsweise aber m Methand zu, Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, den Autoklav vor der 30 
Reaktion grundlich mit Stickstoff zu spuien. um aDe Spuren von Luftsauerstoff zu entfemen und etwa als 
Losungsmittel eingesetztes Methanol durch Evakuieren zu entfemen. Danach wird der Drudcbehiher aufge- 
heizt, wobei die Alkoxylierung vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 140 bis 180 und insbesondere von 
160 bis 170"C durchgefOhrt wird. Das ABcylenoxid, bei dem es sich um Ethylenoxid, Prop^enoxid oder Mischun- 
gen von beiden handeln kann, wvd fiber einen Heber in den Reaktor eingepreBt, wobei der autogene Druck bis 35 
auf etwa 5 bar ansteigen kann. Vorzugsweise werden pro Mol Alkylester durchschnittlich 1 bis 20 und insbeson- 
dere 8 bis 15 Mol Alkyienoxid, vorzugsweise Ethyienoxid eingesetzt Die Aniagerung des Alkylenoxids erfolgt 
dabei statistisdi, d h. bei der Insertion handdt es sich um kerne hochselektive Reakdon bei der 1 Mol Fettsaure- 
alk^ester mit exakt n Mol Alkylenoxki reagiert Viehnefar wkd em komplexes Gemisch unterschiedlich hoch 
alkos^fierter Ester erhalten. Das Ende der Reaktbn ist daran zu erkennen, daB der Druck im Reaktor auf etwa 40 
0,5 bar abfaUt Aus SicherheitsgrQnden em^ehlt es rich, die Misdmng noch weitere 30 min zu ruhren, eher der 
Reaktor abgekfihlt und entspannt wird. Der alkalische Katalysator kann, falls gewunsdit, durdi Zugabe von 
Sauren, beispielsweise Phosphorsiure, Essigsiure, MUchsaure oder dergleichen neutraliriert werden. 

Gewerbllche Anwendbarkeit 45 

Die nach dem erfindungsgemSBen Verfahren erhaltlichen alkoxylierten Fettsaurealkylester weisen Hydroxyl- 
zahlen in der Nahe der Hieorie auf und zeichnen sich durch vergleichsweise niedrige TrObungspunkte auf, 
Gegenuber vergleichbaren Produkten des Stands der Technik, die unter Verwendung anderer Katalysatoren 
hergesteUtwordensind, wild dasoptimale Wasdivermdgensomit bd niedrigeren Temperate so 

Beispiele 

Allgemeine HersteUvorsdirift 

55 

In emem 1-l-RQhrautoldaven wurden 256 g (1 mol) technischer Cms-KokosfettsSuremeth^dester vorgel^ 
und mit der vorgesehenen Menge Katalysator in methanolischer Ldsung (ca- 30Gew.-%ig) versetzt Der 
Autoklav wurde verscfalossen und dreimal abwechsekid mit Stickstoff gespGlt und evakuiert, um die Anwesen- 
heit von Uiftsauerstoff auszuschlieBen und das LSsungsmethanol abzutrennen. AnschlieBend wurde die Reak- 
tionsmischung unter Stickstoffabdeckung auf 165''C erfaitzt und portionsweise 484 g (11 mol) Ethylenoxid €0 
eindosiert, wobei der autogene Druck zunachst bis auf 3,5 bar anstieg. Die Reaktion wurde fortgefuhrt, bis der 
Druck auf 0,5 bar abgesunken war. Nadi weiteren 30 min NachrOhrzeit wurde der Druckreaktor abgekuhlt und 
entspannt Die Ergebnisse der Versuche sind m Tabelle 1 zusammengefaBt Die Mengenangaben bei d«i 
Katalysatoren beziehen rich auf das Endprodukt Die theoretische Hydroxylzahl betrug 23,2. 
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TabeUe 1 

Ethos^erung von Kokosfettsauremethylester 



Bsp. 


Kataiysator 


n<aLl 
G6W.«% 


Co-Ksrtalysator 




VZ 


OHZ 


TpP. 

•c 


6ew.-% 


1 


Kaliumhvdro»d 


0.4 


Ethylenglycoi 


3.8 


77.4 


29.3 


53.0 


VI 


CalcHvdioialcit 


1.0 


ohne 




79.4 ^ 


6.4 


64,5 


V2 


Karnmihydrexid 


1.0 


ohne 




* 


* 


* 


V3 


Ksdimnhydroxid 


1.0 


Laurinsaufe 


0.5 


• 


« 


• 


V4 


Natriuminethyiat 


1.2 


ohne 




73.1 


21.2 


69.0 


V5 


Natriummethytat 


0.8 


Methoxyethanol 


0^ 


75.4 


14.7 


70.5 
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Leoencter VZ sVefS^fiingszah! 
OHZ sHydroxy!zaM 
TpP. sTriHxmgspunkt 
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Patentansprfldie 

1. Verfahren zur Herstellung von alkoxylierten FettsSureallgrlestem der Fonnd (f). 
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IP 
I 

RiCO(OCH2CH)»4«3 



(I) 



in der R*CO fOr einen finearen oder verzweigten Ai^ylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoff atomen iind 0 und/oder 1, 
2 Oder 3 Doppelbinduogen, ffir Wasserstoff oder eine Mediy|gnq>p^ fur einen linearen oder ver- 
zweigten Merest mit 1 bis 22 Kohl^astofiiatomen und n fOr Zahlen von durchschnitthch 1 bis 20 steht, 
durch basenkatalysierte Alkoxylierung von FettsSureaMestern, dadufdi gek ennzeichn^ daB man ab 
Katalysatoren Mischungen von 

(a) Alkali- und/oder Erdalkafihydroxiden und/oder AIkalialb>hcriaten und 

(b) Aikylenglycolen 

einsetzt , , 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi man eAoxylierte Fettsaurealkylester der 
Fonnel (I) herstellt, bei der R^CX) fur einen linearen. gesattigten Acylrest mit 12 bis 18 KoUenstoffatomen, 
R2 for und R^ fOr jeweils eine Methylgn^pe und n fur Zahlen von 8 bis 15 steht 

3. Verfahren nach den AnsprQchen 1 und 2, dadurch gekennzddmet, daB man als Katalysatorkomponente 
(a) KaHumhydioxid und/oder Natriummethylatdnsetzt 

4. Verfohrennachden Ansprudien 1 bis%dadundigekennzeichnet,daBmanaIsKataiysator]a)mponente(b) 
Eth^englycol einsetzt ^ , . ^ 

5. Verfahren nach den AnsprSdieQ 1 bis 4. dadurch gekennzddmet daB man die Katalysatorkomponente 

(a) in Mengen von 0,1 bis 1,5 Gew.-% — bezogen auf die Enc^rodukte — emsetzt 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzddmet; daB man die Katalysatorkomponente 

(b) in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-% - bezogen auf die Endprodukte — einsetzt 

7. Verfahren nach den AnsprQchen 1 bis ^ dadurch gekennzeichnet, daB man die Alkoxylierung in an dch 
bekannter Wdse unter autogenem DnickbeiTemperaturentm Berddi von 140 bis ISO^CdurchfQhrt 
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